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Cel rozprawy doktorskiej 
Celem niniejszej pracy doktorskiej było otrzymanie nanomateriałów domieszkowanych 
jonami lantanowców (Ln3+), wykazujących intensywną luminescencję pod wpływem 
promieniowania z zakresu bliskiej podczerwieni (NIR, ang. near infrared radiation), wykazując tym 
samym zjawisko up - konwersji (UC, ang. up-conversion). Zsyntetyzowane materiały 
przedstawione w pracy doktorskiej oparte są o matryce fluorkowe, a dokładniej metale ziem 
alkalicznych i rzadkich, powszechnie stosowane w badaniach dotyczących zjawiska up - konwersji. 
Przeprowadzona została ich charakterystyka morfologiczna oraz spektroskopowa. 
Otrzymane nanomateriały w wyniku syntezy hydrotermalnej (zastosowanie wody jak 
rozpuszczalnika podczas reakcji), charakteryzują się niewielkim rozmiarem (do 560 nm), co ma 
istotne znaczenie w zastosowaniach biologicznych, np. w celu przenikania do komórek czy 
wydalania z organizmu. Otrzymane związki ze względu na zastosowaną metodę mają charakter 
hydrofilowy, dzięki czemu tworzą wodne koloidy, bez konieczności przeprowadzania 
dodatkowych etapów podczas syntezy czy późniejszej obróbki. 
Wykonano również optymalizację stosowanej procedury syntezy nanomateriałów 
fluorkowych, w celu otrzymania pożądanej morfologii, a także wzmocnienia obserwowanej 
luminescencji. Istotnym aspektem była również funkcjonalizacja powierzchni nanocząstek 
up - konwersyjnych (UCNPs), umożliwiająca poprawienie stabilności wodnych koloidów 
zawierających otrzymane nanocząstki, a także zmniejszenie ich toksyczności. Ponadto, 
modyfikacja powierzchni nanocząstek zarówno w trakcie syntezy, jak i po niej, umożliwia ich 
dalszą biokoniugację. 
W rozprawie doktorskiej przedstawiono syntezę nanomateriałów up - konwersyjnych, 
charakterystykę właściwości morfologicznych i spektroskopowych otrzymanych układów oraz 
badania cytotoksyczności dla wybranej grupy nanocząstek, celem określenia możliwości 







Streszczenie rozprawy doktorskiej w języku polskim 
Up - konwersja to zjawisko w wyniku którego po absorpcji minimum dwóch fotonów 
niskoenergetycznych następuje emisja fotonu o wyższej energii, tj. zachodzi konwersja energii 
„w górę”. UC nazywana jest również emisją anty-Stokesowską, ponieważ długość fali wzbudzenia 
jest większa od długości fali emisji.1 Najczęściej wzbudzenie następuje w zakresie bliskiej 
podczerwieni, a emisja w zakresie spektrum światła widzialnego oraz ultrafioletowego. UC jest 
zjawiskiem charakterystycznym dla jonów lantanowców, ze względu na budowę ich poziomów 
energetycznych, wynikającą z przejść f - f elektronowych, ale również jony metali przejściowych 
czy związki organiczne mogą konwertować energię „w górę”.2,3 
W niniejszej pracy doktorskiej materiałami, na podstawie których zbadana została UC, są 
fluorki nieorganiczne zawierające jony metali z drugiej grupy układu okresowego, tzw. metale 
ziem alkalicznych oraz jony pierwiastków ziem rzadkich. Matryce fluorkowe charakteryzują się 
niską energią fononów tj. drgań sieci krystalicznej, dzięki czemu wygaszanie wielofononowe, 
będące bezpromienistą depopulacją stanu wzbudzonego do niżej położonego poziomu 
wzbudzonego przy asyście fononu, jest zminimalizowane, zwiększając tym samym wydajność UC.4 
Związki te wykazują również dużą stabilność chemiczną oraz fizyczną, stanowią dobry akceptor 
elektronów, a luminofory na ich bazie charakteryzują się wysoką wartością wydajności kwantowej 
luminescencji.5,6 Natomiast jony metali ziem alkalicznych mają podobny promień jonowy do jonów 
lantanowców, dzięki czemu możliwe jest wbudowywanie się jonów Ln3+ w ich miejsce, bez 
powodowania zniekształceń sieci krystalicznej.7,8  
Bardzo duży wpływ na właściwości otrzymanych struktur ma ich nanometryczny rozmiar, tzn. 
średnica w jednym wymiarze poniżej 100 nm. Dzięki temu możliwe jest uzyskanie nanocząstek 
(NPs) o właściwości innych od tych charakteryzujących ich odpowiedniki mikrokrystaliczne. Istotny 
jest również duży stosunek powierzchni do objętości cząstki, niewielki rozmiar umożliwiający 
przenikanie przez membrany czy zmiana kolorów emisji zależna od wielkości, a także ich 
samoorganizacja.9,10 
Efektem przeprowadzonych prac badawczych są proste fluorki CaF2:Yb3+, Er3+; 
SrF2:Yb3+, Ln3+ (Ln = Ho, Er, Tm, Yb); struktury typu rdzeń/powłoka (ang. core/shell), 
SrF2:Yb3+, Er3+@SrF2:Yb3+, Nd3+ oraz niestechiometryczne fluorki MxREyFz:Yb3+, Er3+ (M= Ca, Sr, Ba; 
RE=Y, La, Gd, Lu), otrzymane metodą hydrotermalną. Warunki syntezy jak i jej procedura (stężenia 
domieszek, zawartość źródła jonów fluoru, dodatek związków kompleksowych, pH) zostały 
zoptymalizowane dla wszystkich otrzymanych układów, w celu uzyskania efektywnej emisji pod 
wpływem promieniowana NIR cząstek o rozmiarze nanometrycznym.  
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Dla fluorków wapnia przeprowadzono analizę wpływu warunków syntezy oraz związku 
kompleksującego na obserwowaną luminescencję. Zbadano wpływ kompensacji ładunku na 
strukturę otrzymanych nanocząstek, a tym samym ich emisję. Na podstawie wykonanych 
pomiarów oraz ich analizy, ustalono występowanie jonów Yb3+ o różnej symetrii otoczenia w 
jednej próbce.  
Optymalizacja układu SrF2:Yb3+, Ln3+ pozwoliła na otrzymanie stabilnych, wodnych koloidów, 
charakteryzujących się efektywną emisją pod wpływem promieniowania z zakresu bliskiej 
podczerwieni. Ponadto, NPs dla których przeprowadzono modyfikację powierzchni w roztworze 
soli fizjologicznej, wykorzystując do tego polimery amfifilowe, zbadano pod katem ich 
cytotoksyczności. 
Dzięki zsyntetyzowaniu struktur typu rdzeń/powłoka, możliwe było wprowadzenie do 
powłoki jonów Nd3+, co umożliwiło otrzymanie up - konwersji pod wpływem wzbudzenia 975 oraz 
808 nm. Ze względu na homogeniczną strukturę otrzymanych związków, potwierdzenie 
otrzymania próbek typu rdzeń/powłoka przeprowadzono poprzez dokładną analizę 
spektroskopową, wykorzystując do tego różne długości fali wzbudzenia (808, 975 oraz 1532 nm), 
obserwując przy tym zjawisko up - konwersji oraz down - konwersji (DC).  
Dla niestechiometrycznych fluorków nieorganicznych MxREyFz:Yb3+, Er3+ przeprowadzono 
dokładna analizę składu pierwiastkowego, na podstawie którego przedstawiono mechanizm 
formowania się otrzymanych związków, w którym duże znaczenie odgrywa trwałość kompleksów 
przejściowych jonów metali tworzonych z kwasem etylenodiaminotetraoctowym (EDTA). Dla 
związków o dużej intensywności emisji została również wyznaczona wydajność kwantowa. 
Dla wszystkich związków wykonano dyfraktogramy proszkowe (XRD), analizę ilościową (ICP-
OES/MS, EDS), zdjęcia mikroskopii elektronowej (TEM), analizę wielkości cząstek 
i ładunku na ich powierzchni (DLS, potencjał zeta) spektroskopię w podczerwieni (FT - IR) oraz 
spektroskopię laserową. 
Poprzez badania nad wspomnianymi UCNPs charakteryzującymi się intensywną emisją, 
również w środowisku wodnym, możliwe jest otrzymanie struktur alternatywnych dla obecnie 
stosowanych znaczników biologicznych. Ponadto otrzymane nanocząstki mogą służyć do 
transportu leków, umożliwiają śledzenie szlaków metabolicznych, a uzyskane rezultaty wzbogacą 






Summary of the doctoral thesis in English  
The upconversion UC is the phenomenon in which absorption of at least two low energy 
photons leads to emission of one high energy photon. UC is also called anti-Stokes emission, as 
the excitation wavelength is longer than the emission wavelength.1 Usually, the excitation occurs 
in near-infrared range and emission in the visible and UV spectrum. UC is a phenomenon 
characteristic of lanthanide ions, which is related to the system of their energy levels, however, it 
is also observed for transition metals as well as organic compounds.2,3 
In the presented doctoral thesis, the UC process in inorganic fluorides containing metal ions 
from the second group of the periodic table, the so-called alkaline earth metals and rare earth 
elements ions, is examined. The fluoride matrices have a crystal lattice of low phonon energy, i.e. 
the low-energy crystal lattice vibration, which minimizes multiphonon quenching, due to phonon-
assisted non-radiative depopulation of excited energy level to lower-lying energy level, and as a 
result, increasing UC efficiency.4 Moreover, these compounds exhibit high chemical and physical 
stability, they are good electron acceptors, and phosphors based on them have high quantum 
yield.5,6 On the other hand, alkaline earth metals ions have similar ionic radii to lanthanide ions, 
so incorporation of Ln3+ in their place occurs without distortion to the crystal lattice.7,8 
The properties of the obtained compounds are to a significant degree determined by their 
nanometric size (diameter in one direction is smaller than 100 nm). Thanks to this, nanoparticles 
(NPs) exhibit different properties than their bulk counterparts. Significant impact on NPs 
properties have also high surface to volume ratio, small size allowing penetration through 
membranes or change in nanoparticle’s color depending on the size as well as the NPs ability to 
self-organization.9,10 
The study was performed on simple fluorides CaF2:Yb3+, Er3+; SrF2:Yb3+, Ln3+ (Ln= Ho, Er, Tm, 
Yb); core/shell structure SrF2:Yb3+, Er3+@SrF2:Yb3+, Nd3+ and non-stoichiometric fluoride 
MxREyFz:Yb3+, Er3+ (M= Ca, Sr, Ba; RE=Y, La, Gd, Lu), obtained by hydrothermal method. 
The synthesis conditions, as well as the synthesis procedure (dopants concentration, amount 
of fluorine ions source, the addition of complexation compounds, pH), were optimized for all of 
the obtained nanometric structures, to observe effective emission under excitation from near-
infrared range. For calcium fluorides, the impact of synthesis conditions as well as complexation 
agents on observed luminescence was analyzed. The effect of charge compensation on the 
structure of the obtained nanoparticles, and thus their emission, was thoroughly studied. On the 
basis of the measurements and their analysis, the presence of Yb3+ at different symmetry sites in 
one sample was determined.  
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The optimization of SrF2: Yb3+, Ln3+ structure allowed obtaining stable water colloids, 
characterized by effective emission under excitation from the near-infrared range. Moreover, 
cytotoxicity of NPs whose surface had been modified by amphiphilic polymers, dispersed in PBS 
medium, was investigated. 
The synthesis of core/shell structure, with Nd3+ ions in the shell, allowed UC emission under 
975 and 808 nm excitation wavelengths. Due to the homogeneity of the prepared compounds, 
the presence of a core/shell structure was confirmed through detailed spectroscopic 
measurements, using for this purpose different excitation wavelength (808, 975 and 1532 nm), 
with UC and DC as an effect.  
For inorganic fluorides MxREyFz:Yb3+, Er3+ the formation mechanism, based on elemental 
analysis and consideration of transition complex stability of metal ions with 
ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) was established. Moreover, for the compounds with the 
highest luminescence, the quantum yield was determined.  
All obtained compounds were characterized by X-ray diffractograms (XRD), quantitative 
analysis (ICP - OES/MS, EDS), electron microscopy imaging (TEM), analysis of nanoparticles size 
and surface charge (DLS, zeta potential), infrared spectroscopy (FT-IR) and laser spectroscopy.  
The studies of the above-described UCNPs, showing intense emission, also in a water 
environment, have proved that it is possible to obtain the structures alternative to those currently 
used as biomarkers. Moreover, the prepared compounds can be applied as drug delivery systems 
or for tracking of metabolic pathways. The presented results have contributed to the current 
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Nanotechnologia to interdyscyplinarny dział nauki zajmujący się projektowaniem, syntezą, 
charakterystyką oraz zastosowaniem struktur oraz materiałów, których co najmniej jeden wymiar 
mieści się w zakresie od 1 do 100 nm. I choć sama koncepcja nanotechnologii została 
zapoczątkowana przez fizyka Richarda Feynmana w 1959 roku to nanomateriały są znane od 
stuleci, np. czerwone witraże z nanocząstkami złota.  
Nanomateriały znajdują zastosowanie w dziedzinach takich jak chemia, fizyka, biologia, 
medycyna, inżynieria materiałowa czy elektronika. Możliwości wykorzystania nanomateriałów są 
bardzo duże przede wszystkim ze względu na ich odmienne właściwości od analogów 
grubokrystalicznych. Istotne znaczenie ma również duży stosunek powierzchni do objętości 
cząstki, niewielki rozmiar umożliwiający przenikanie przez membrany czy zmianę kolorów zależną 
od wielkości, a także ich samoorganizacja.  
Nanotechnologia może znacząco wpłynąć na rozwiązanie problemów współczesnych ludzi, 
przedstawionych przez znanego chemika, Richarda Smalley’a11 laureata Nagrody Nobla (1996 
odkrycie fulerenów) oraz głównego rzecznika National Nanotechnology Initiative w 2003, m.in 
poprzez produkcję wyspecjalizowanych materiałów, katalizatorów, ogniw słonecznych i 
paliwowych, akumulatorów, czujników, bioczujników, sprzętu analitycznego, w terapiach 
genowych, naprawianiu tkanek, dostarczaniu leków czy bioobrazowaniu.12  
Up - konwersja 
Znaczącą rolę w nanotechnologii ze względu na możliwości aplikacyjne, odgrywają materiały 
luminescencyjne, m.in. kropki kwantowe czy barwniki organiczne. Większość tych materiałów 
podlega prawu Stokes’a, tzn. długość fali wzbudzenia jest krótsza od długości fali emisji, z czym 
wiąże się emitowanie fotonu o energii niższej niż foton wzbudzający (ang. downconversion, 
konwersja energii „w dół” oraz downshifting, przeniesienie „w dół”). Ciekawym zjawiskiem, 
odwrotnym czy też przeciwnym do klasycznej emisji jest 
up - konwersja (UC, ang. upconversion, konwersja energii w górę), która umożliwia konwersję 
promieniowania z zakresu podczerwieni do światła widzialnego oraz ultrafioletu. Proces ten 
odpowiada za absorpcję dwóch lub większej liczy fotonów w skutek czego następuje emisja 
promieniowania o energii wyższej niż zaabsorbowana. Up - konwersja jest również nazywana 
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emisją anty-Stokesowską. Poniższy schemat przedstawia w uproszczony sposób różnice między 
fotoluminescencją a luminescencją up - konwersyjną. 
 
 
Rys. 1. Schematyczne przedstawienie procesów klasycznej luminescencji oraz luminescencji 
up - konwersyjnej.13  
Pierwsze informacje o up - konwersji, a właściwie o możliwości wykrycia oraz zliczania 
fotonów w podczerwieni (IRQC, ang. Infrared quantum counter) w ciele stałym za pomocą 
detektora, pojawiły się w 1959 roku.14 W 1966 roku Auzel zaproponował mechanizm transferu 
energii zachodzący pomiędzy stanami wzbudzonymi jonów w procesie  
up - konwersji.15,16 Od tego momentu zainteresowanie zjawiskiem UC wciąż rośnie, do czego 
znacznie przyczynił się rozwój nanotechnologii w XXI wieku. 
Nanomateriały up - konwersyjne ze względu na możliwość wzbudzenia promieniowaniem 
podczerwonym, umożliwiają głębszą penetrację tkanek biologicznych, nie powodując przy tym ich 
uszkodzenia, charakteryzują się wysoką stabilnością fotochemiczną, a także dużym przesunięciem 
anty-Stokesowskim.13,17,18 Istotny jest również brak autofluorescencji tła, ze względu na stosowany 
zakres wzbudzenia.19 Dodatkową zaletą jest możliwość wykorzystania tanich laserów pracy ciągłej 
o niskiej mocy (1-103 Wcm-2).15 
Materiały wykazujące up - konwersję 
Zjawisko up - konwersji można zaobserwować dla związków które charakteryzują się tzw. 
budową drabinkową, czyli wykazują wiele długożyjących, metastabilnych poziomów 
energetycznych. Warunek ten spełniają związki zarówno organiczne, np. wielopierścieniowe 
węglowodory aromatyczne oraz nieorganiczne np. jony metali z bloku d oraz f.  
Dla większości organicznych nanocząstek up - konwersyjnych emisja promieniowania 
zachodzi wg mechanizmu anihilacji tryplet-tryplet (TTA, ang. triplet−triplet annihilation), 
21 
 
polegający na wzbudzeniu sensybilizatora do jego stanu singletowego S1, następnie poprzez 
przejście międzysystemowe do stanu trypletowego T1, skąd energia poprzez tzw. transfer energii 
tryplet-tryplet przechodzi do anihilatora, zwanego również emiterem, a sam wraca do stanu 
podstawowego S0. Gdy pomiędzy dwoma wzbudzonymi anihilatorami w stanie trypletowym 
zajdzie interakcja, zostaje utworzony wyżej energetyczny stan singletowy z którego następuje 
emisja UC, a anihilator wraca do stanu podstawowego.13,20,21  
Grupę związków nieorganicznych wykazujących UC można podzielić na materiały 
domieszkowane jonami lantanowców, materiały oparte o metale przejściowe (TM, ang. transition 
metals), materiały zawierające jony Ln3+ oraz TM, a także materiały półprzewodnikowe.  
Właściwości fizykochemiczne oraz spektroskopowe jonów lantanowców zostały opisane w 
dalszej części rozprawy (rozdział Charakterystyka Lantanowców). W tym podrozdziale zostaną 
przedstawione jedynie w połączeniu z metalami przejściowymi.  
Właściwości metali przejściowych należących do bloku d, a także zaliczane do tej grupy 
aniony zawierające w swoim składzie metale d-elektronowe (MoO66-, VO43- , TiO44-), ze względu na 
obecność elektronów na podpowłoce d jako elektronów walencyjnych, są silnie zależne od ich 
chemicznego otoczenia. Szerokie pasma absorpcji są charakterystyczne dla tych metali, a 
prawdopodobieństwo przejść bezpromienistych pomiędzy ich stanami energetycznymi jest 
wysokie, szczególnie w temperaturze pokojowej, co znacząco zmniejsza wydajność procesów UC.2 
Jednakże dużą zaletą tych związków jest możliwość obserwacji przestrajalnej luminescencji w 
bliskiej podczerwieni (Mn2+, Cr3+), ich właściwości magnetyczne czy katalityczne. Przykładami 
związków bazujących na metalach przejściowych, które wykazują UC są MgCl2:Ti2+, CsCdCl3:Ni2+, 
Cs2NaYCl6:Mo3+.22 W związku z ograniczeniami TM często stosowane jest ich połączenie z Ln3+ czy 
kropkami kwantowymi. Umożliwia to zminimalizowanie relaksacji bezpromienistej oraz 
wykorzystanie powszechnie stosowanych laserów diodowych jako źródła wzbudzenia, pomimo 
braku poziomów energetycznych o odpowiedniej energii.  
Dość nową grupą związków wykazujących zjawisko up - konwersji, a zarazem bardzo ciekawą 
są półprzewodniki nanokrystaliczne (NCs), będące połączeniem popularnych kropek kwantowych 
i cząstek organicznych.23,24 Kropki kwantowe wykazują bardzo dobrą absorpcję promieniowania o 
szerokim spektrum,25 w przeciwieństwie do cząstek organicznych, absorbujących jedynie w 
zakresie bliskiej podczerwieni, które natomiast są idealnymi emiterami. Mechanizm UC związany 
jest z anihilacją typu tryplet-tryplet, która opisana została powyżej dla związków organicznych 
wykazujących UC. W omawianych strukturach, dzięki użyciu półprzewodników (np. CdSe, PbS) jako 
fotosensybilizatora, a molekuł organicznych jako transmitera (np. kwas antraceno-9-
karboksylowy, 9-ACA) oraz anihilatora/emitera (np. 9,10-difenyloantracen, DPA) możliwe jest 
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osiągnięcie znacznie większej wydajności procesu up - konwersji, nawet ok. 30-40%.23 Dodatkową 
zaletą obu materiałów jest możliwość wytworzenia z nich elastycznych urządzeń 
optoelektronicznych.  
Mechanizmy up - konwersji  
Obecnie wyróżnia się pięć mechanizmów związanych ze zjawiskiem up - konwersji: absorpcja 
w stanie wzbudzonym (ESA, ang. excited state absorption), up - konwersyjny transfer energii 
(ETU, ang. energy transfer upconversion), kooperatywna up - konwersja (CUC, ang. cooperative 
upconversion), fotonowy efekt lawinowy (PA, ang. photon avalanche) oraz up - konwersyjna 
pośrednia migracja energii (EMU, ang. energy mediated- migration upconversion).1 Z pośród 
wymienionych procesów najczęściej obserwowany jest up - konwersyjny transfer energii oraz 
up - konwersyjna pośrednia migracja energii zachodząca w strukturach typu rdzeń/powłoka.26 
Up - konwersyjny transfer energii zachodzi poprzez sekwencyjną absorpcję fotonów, w układzie 
gdzie występują dwa różne jony- sensybilizator i aktywator, o zbliżonych energiach wzbudzenia 
oraz będące w niewielkiej odległości od siebie. Mechanizm polega na bezpromienistym 
przeniesieniu energii od wzbudzonego sensybilizatora do aktywatora, również znajdującego się w 
stanie wzbudzonym. Dzięki zaabsorbowanej energii możliwe jest osiągnięcie wyższego stanu 
wzbudzonego.15 Procesem towarzyszącymi temu mechanizmowi może być przeniesienie energii z 
asystą fononu, umożliwiając zajście procesu pomimo różnicy energetycznej pomiędzy jonami.27 
ETU może również zachodzić innymi drogami, np. poprzez sukcesywny transfer energii, 
up - konwersyjną relaksację krzyżową czy kooperatywną luminescencję.13,17 Mechanizm ten 
uznawany jest za jeden z najbardziej efektywnych procesów UC, zwłaszcza dla par jonów Yb3+/Er3+ 
oraz Yb3+/Tm3+.13,15 
Up - konwersyjna pośrednia migracja energii to mechanizm opisujący transfer energii w 
strukturach typu rdzeń/powłoka, gdzie fotony zaabsorbowane przez sensybilizator przechodzą 
kolejno do tzw. akumulatora (typ II), następnie przez donory (typ III) trafiają do jonu aktywatora, 
emitującego promieniowanie.28 Struktura typu rdzeń/powłoka umożliwia rozdział jonów 
biorących udział w procesie up - konwersji na różne obszary, dzięki czemu wzajemne wygaszanie 
się jonów jest minimalizowane. Dodatkową zaletą jest również transfer energii pomiędzy 
oddalonymi od siebie jonami na większe odległości (kilka nm) bez strat energetycznych. Takie 
podejście pozwala na domieszkowanie nanomateriałów takimi jonami jak Eu3+, Tb3+ czy Dy3+ o 







Lantanowce to grupa metali z szóstego okresu układu okresowego, o liczbie atomowej od 58 
do 71, tj. od ceru do lutetu, które zawierają w swojej budowie elektrony na podpowłoce 4f. Choć 
od lantanu wzięła się nazwa grupy i jest on często do niej zaliczany, to formalnie poprzez brak 
elektronów na podpowłoce 4f nie należy on do lantanowców. Jednakże, ze względu na duże 
podobieństwo fizyczne oraz chemiczne lantanu, a także itru 
i skandu do opisywanych metali, wspólnie z nimi tworzą one grupę pierwiastków ziem rzadkich.  
 
Rys. 3. Pierwiastki układu okresowego tworzące grupę pierwiastków ziem rzadkich 
Istotna cechą lantanowców jest wspomniane podobieństwo chemiczne, m.in. struktura 
elektronowa powłoki walencyjnej, długość promienia atomowego i jonowego, trwały stopień 
utlenienia +3 czy właściwości paramagnetyczne (z wyjątkiem lutetu).  
Konfiguracja elektronowa lantanowców [Xe] 6s2 4fn (oraz 5d1 jeśli występuje) związana jest z 
charakterystycznym dla tych pierwiastków stopniowym obsadzaniem podpowłoki 4f, która jest 
ekranowana przez zapełnione podpowłoki 5s oraz 5p o niższej energii. Wszystkie jony 
lantanowców występują na wspomnianym stopieniu utlenienia +3, jako najtrwalszym. Jednakże 
niektóre jony występują również na stopniu +2 (np. Eu2+, Yb2+) oraz +4 (Ce4+, Tb4+). Najbardziej 
stabilne struktury elektronowe na trzecim stopniu utlenienia wykazują: La3+, ze względu na brak 
elektronów f, Gd3+, mający połowicznie zapełnioną podpowłokę 4f oraz Lu3+, z 14-stoma 
elektronami na podpowłoce 4f.30,31  
Cechą charakterystyczną dla lantanowców jest również zjawisko kontrakcji, tj. wraz ze 
wzrostem liczy atomowej, zmniejsza się promień jonowy oraz atomowy danego pierwiastka. Jest 
to rezultat silniejszego przyciągania elektronów do jądra atomowego, wynikający z rosnącej liczby 
elektronów przy stałej liczbie powłok elektronowych.32 
Właściwości spektroskopowe pierwiastków ziem rzadkich  
Przejścia elektronowe jonów lantanowców można podzielić na trzy rodzaje:  
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- przejścia z przeniesieniem ładunku (ang. chargé transfer, ligand-orbital f), polegające na 
zaabsorbowaniu fotonów przez ligand, stanowiący donor i przekazaniu ich do podpowłoki 4f 
jonu Ln3+, który emituje promieniowanie. Przejścia te charakteryzują się dużą intensywnością i 
szerokością spektralną, występują na widmach absorpcji w zakresie ultrafioletu. Ponadto są 
przejściami dozwolonymi regułą Laporte’a (następuje zmiana parzystości przejść dipola 
elektrycznego między poziomami energetycznymi); 
- przejścia międzykonfiguracyjne, nf → (n +1) d, najczęściej 4f - 5d obserwowane dla jonów Ce3+ 
oraz Pr3+, przejścia te są przejściami dozwolonymi, charakteryzują się dużą intensywnością w 
zakresie UV; 
- przejścia wewnątrzkonfiguracyjne, f - f, najbardziej charakterystyczne dla jonów Ln3+, są to 
przejścia wzbronione regułą Laporte’a, mimo to pasma tych przejść są obserwowane na 
widmach lantanowców.30,32 
Spośród wymienionych typów, przejścia 4f - 4f są najczęstszym przedmiotem badań. Ze 
względu na ich wzbroniony charakter, głównym czynnikiem wpływającym na elektrony 
lantanowców są oddziaływania elektrostatyczne oraz w mniejszym stopniu magnetyczne, czego 
następstwem jest sprzężenie spinowego i orbitalnego momentu pędu elektronów, tzw. sprzężenie 
spin-orbita bądź sprzężenie Russella-Saundersa. Przedstawia ono rozszczepienie poziomów 
energetycznych elektronów (termów) podpowłoki 4f na poszczególne multiplety, opisywane 
zależnością pomiędzy liczbami kwantowymi, 2S+1LJ, gdzie S to spinowy, L orbitalny a J całkowity 
moment pędu. Jak już wspomniano, w wyniku ekranowania elektronów 4fn poprzez powłoki 5s i 
5p, otoczenie jonów Ln3+ ma niewielki wpływ na rozszczepienie poziomów energetycznych. 
Powoduje jednak podział poszczególnych multipletów na tzw. poziomy Starka. Degeneracja tych 
poziomów zależy od symetrii otoczenia, np. matrycy, im niższa symetria sieci krystalicznej, tym 




Rys. 4 Struktura elektronowa jonów lantanowców. Od lewej- oddziaływania elektrostatyczne, 
sprzężenie spin-orbita, pole krystaliczne jako czynniki wpływające na degenerację poziomów 
wraz z wartościami rozszczepień.35 
Ze względu opisany powyżej charakter przejść elektronowych 4f - 4f w jonach Ln3+, ich widma 
luminescencji charakteryzują się wąskimi pasmami, o małej szerokości spektralnej. Każdy jon 
charakteryzuje się specyficznym rozmieszczeniem pasm na widmach emisji, o konkretnej długości 
fali, dzięki czemu rozróżnienie jonów za pomocą pomiarów spektrofluorymetrycznych jest bardzo 
łatwe. Dodatkowo przejścia ze stanów wzbudzonych do podstawowego są bardzo wolne, mogą 
trwać nawet kilka milisekund, co ma szczególne znaczenie przy praktycznym zastosowaniu 
związków z jonami lantanowców.  
Lantanowce a up - konwersja 
Lantanowce ze względu na budowę swoich poziomów energetycznych, które są dobrze 
rozdzielone oraz charakteryzują się długimi czasami życia, stanowią idealny materiał do konwersji 
energii w górę. Dodatkowo, stany wzbudzone jonów Ln3+ znajdują się w zakresie od ultrafioletu 





Budowa materiałów up - konwersyjnych  
W temperaturze pokojowej nieorganiczne kryształy wykazują znikomą bądź brak emisji pod 
wpływem wzbudzenia z zakresu promieniowania podczerwonego.5,36 Dlatego nanomateriały 
up - konwersyjne zbudowane są jonów emitujących/ domieszkujących (guest), będących źródłem 
UC oraz z nieorganicznej matrycy (host), o strukturze krystalograficznej zapewniającej 
odpowiednie rozmieszenie centrów luminescencyjnych.37 Dzięki odpowiedniemu dobraniu obu 
komponentów możliwe jest sterowanie właściwościami spektroskopowymi nanomateriałów, a 
tym samym zaprojektowanie materiału o cechach istotnych w konkretnym zastosowaniu. 
Dobór odpowiedniej matrycy wchodzącej w skład UCNPs ma kluczowe znaczenie przy 
projektowaniu układów o właściwościach optycznych takich jak wydajność kwantowa czy kolor 
emisji. Głównym czynnikiem wpływającym na dobór matrycy jest wartość energii drgań sieci 
krystalicznej, a dokładniej im niższa wartość tym mniejsze prawdopodobieństwo zachodzenia 
relaksacji bezpromienistej, będącej czynnikiem wygaszającym UC. Duże znaczenie ma również 
stabilność fizykochemiczna matrycy. Oba wymagania spełniają matryce fluorkowe, które 
charakteryzują się niską energią fononów (  ̴ 350 cm-1) oraz wspomnianą wysoką stabilnością 
fizykochemiczną, np. NaYF4 czy LaF3,4,6,38 w przeciwieństwie do chlorków czy bromków, które co 
prawda wykazują niską energię drgania sieci krystalicznej, jednakże ze względu na ich dużą 
higroskopijność mają ograniczone zastosowania.37,39 Z tych względów matryce fluorkowe zostały 
zastosowane w artykule P1, P2, P3 oraz P4. Powszechnie stosowane są również tlenki, np. Y2O3, 
Gd2O3.15,38,40 
Dodatkowym aspektem wartym rozważenia przy projektowaniu wydajnych UCNPs jest układ 
krystalograficzny matrycy oraz promień jonowy kationów wchodzących w jej skład. Idealnym 
przykładem potwierdzającym powyższe stwierdzenie jest matryca NaYF4, występująca w układzie 
regularnym oraz heksagonalnym, gdzie w układzie o niższej symetrii obserwowano nawet 10-
krotnie bardziej intensywną UC niż w układzie regularnym.41 Jest to związane z większą asymetrią 
pola krystalicznego wokół jonów emitujących, co wpływa na zwiększenie prawdopodobieństwa 
przejść wzbronionych 4f -4f jonów Ln3+.39 Drugi wspominany aspekt to promień jonowy kationów, 
który powinien być zbliżony rozmiarem do jonów emitujących, zapobiegając tym samym 
tworzenie się defektów sieci krystalicznej podczas wymiany jonów, np. jony Na+, Ca2+ czy Zr4+, mają 
zbliżone promienie jonowe do jonów lantanowców i ich nieorganiczne związki są często 
wykorzystywane jako matryce.5,42  
Nieorganiczne matryce nie biorą udziału w procesie UC, w związku z czym wymagana jest 
obecność tzw. aktywatorów, tj. jonów domieszkujących matryce, których struktura energetyczna 
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składa się z wielu metastabilnych stanów wzbudzonych o długich czasach życia. Z tego względu 
bardzo często stosowanymi aktywatorami są jony lantanowców (Ln3+), zawierające w swojej 
budowie elektrony na podpowłoce 4f, pomiędzy którymi zachodzą przejścia f - f elektronowe. W 
związku z tym dla wszystkich jonów Ln3+ mających więcej niż jeden elektron na podpowłoce 
powinno być obserwowane zjawisko konwersji energii w górę. Jednakże, tylko dla nielicznych 
jonów można zarejestrować UC (Pr3+, Nd3+, Er3+, Tm3+, Ho3+), z czego tylko Ho3+, Er3+ oraz Tm3+ 
wykazują intensywną up - konwersję, ze względu na dobrze rozseparowane stany wzbudzone.  
Na wydajność aktywatora wpływ mają takie czynniki jak prawdopodobieństwo zachodzenia 
przejść bezpromienistych ze względu na niewielkie odległości pomiędzy stanami wzbudzonymi, 
jego stężenie w matrycy oraz przekrój czynny na absorpcję promieniowania. Niestety, lantanowce 
wykazujące luminescencję charakteryzują się niskim przekrojem czynnym absorpcji 
promieniowania NIR, a co za tym idzie niewielką wydajnością UC. Również zwiększenie zawartości 
aktywatora w matrycy nie jest możliwe, ze względu na proces relaksacji krzyżowej znajdujących 
się w niewielkiej odległości jonów. Maksymalne stężenie domieszek to np. dla jonu Er3+ 3% a dla 
Tm3+ 0.5%.13,37,39 Rozwiązaniem tych ograniczeń jest domieszkowanie matrycy dodatkowym 
jonem, o wysokim współczynniku absorpcji, który będzie pełnił rolę tzw. sensybilizatora, tj. jonu 
absorbującego promieniowanie NIR, gdzie poprzez mechanizm ETU, wydajnie przenosi energię do 
jonu aktywatora.15 Najczęściej wykorzystywane w tym celu są jony Yb3+, ze względu na prostą 
budowę oraz względnie wysoki przekrój czynny na absorpcję promieniowania o długości 980 nm. 
Ponadto jony Yb3+ wykazują słabszą tendencję do wygaszenia stężeniowego, przez co możliwe jest 
zwiększenie ilości jonów w matrycy, nawet do 100%.43 Wpływa to na wzrost molowego 
współczynnika absorpcji jonów Yb3+ oraz skrócenie odległości między sensybilizatorem a 
emiterem, zwiększając tym samym transfer energii.  
Możliwości wzmocnienia UC 
Pomimo wspomnianych powyżej możliwości wzmocnienia UC poprzez zastosowanie jonów 
Yb3+ jako sensybilizatora, czy optymalizację stężenia domieszek w matrycy, obserwowana 
luminescencja jest nadal znacznie mniej wydajna niż np. dla barwników organicznych. 
Ograniczenie bowiem stanowi nie tylko niewielki przekrój czynny na absorpcję jonów Ln3+ (np. Yb3+ 
jako sensybilizator wykazuje ok. 1000-10 000 razy mniejszy przekrój czynny na absorpcję niż 
powszechnie stosowane barwniki organiczne), niska wartość molowego współczynnika absorpcji 
promieniowania z zakresu NIR,10,44 procesy relaksacji krzyżowej między jonami znajdującymi się w 
niewielkich odległościach między sobą oraz idący za tym brak możliwości zwiększenia 
wspomnianego przekroju czynnego,44 ale również niewielki rozmiar cząstek czy ligandy 
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powierzchniowe oraz medium w którym znajdują się cząstki. Nanometryczny rozmiar, gdzie 
obserwuje się duży stosunek powierzchni NPs do jej objętości, a tym samym obecność większości 
jonów na powierzchni, prowadzi do defektów sieci oraz wygaszenia emisji poprzez jej otoczenie.44 
Natomiast ligandy powierzchniowe oraz medium rozpraszające są często bogate w oscylatory -
OH, -NH, czy -CH, których energie wibracyjne mają podobne wartości do poziomów 
energetycznych jonów Ln3+, przez co znacznie wygaszają procesy relaksacji promienistej.45  
 Jednakże ze względu na interesujące właściwości UCNPs zawierające jony Ln3+, takie jak brak 
autofluorescencji tła, wysoki stosunek sygnału do szumów, wąskie pasma absorpcji  
i emisji oraz długie czasy życia, naukowcy testują nowe metody syntezy oraz strategie mające na 
celu wzmocnienie luminescencji wspominanych nanomateriałów up - konwersyjnych. 
Najpowszechniej stosowane strategie w celu wzmocnienia obserwowanej UC to racjonalne 
projektowanie materiałów wykazujących ten proces oraz połączenie UCNPs z innymi materiałami.  
Do pierwszej strategii zalicza się odpowiedni dobór matrycy oraz jonów emitujących, w tym 
ich stężenie, optymalizacja transferu energii między jonami, pasywacja powierzchni cząstek, 
projektowanie struktur typu core/shell, a także modyfikacja wzbudzenia UC. Drugi rodzaj 
wzmocnienia UC bazuje na połączeniu nanocząstek wykazujących emisję z plazmonami 
powierzchniowymi, kryształami fotonicznymi oraz barwnikami organicznymi.  
Rys. 5 Strategie wzmocnienia up - konwersji.46 
W podrozdziale Budowa materiałów up - konwersyjnych została już opisana strategia 
wzmocnienia UC poprzez odpowiedni dobór matrycy oraz domieszek. Warto jednak wspomnieć 
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również, iż na wzmocnienie obserwowanej luminescencji może wpłynąć dodatek takich jonów jak 
Li+, Na+, czy metali przejściowych np. Sc3+, Bi3+, Zn2+, Fe3+, poprzez zwiększanie asymetrii struktury 
krystalograficznej,47–49 co przedstawiono w artykule P1 oraz P2. Może to powodować częściowo 
dozwolony charakter przejść elektronowych ze względu na mieszanie się poziomów 4f z 
poziomami energetycznymi dodatkowych jonów (np. d - f). Inny efekt wpływający na zwiększanie 
luminescencji poprzez dodatkowe domieszkowanie wspomnianymi jonami to m.in. zmniejszenie 
wielkości komórki elementarnej czy zwiększenie sprzężenia elektron-foton.44  
Racjonalne projektowanie nanomateriałów zakłada niskie stężenia jonów emitujących ze 
względu na procesy relaksacji krzyżowej. Co ciekawe, zastosowanie dużej mocy lasera, (powyżej 
energii powodującej efekt wysycenia, nawet do 5×106 W cm-2)50,51 może częściowo zniwelować 
wygaszanie UC przy zastosowaniu wysokich zawartości jonów Ln3+, wpływać na zmianę barwy 
emisji czy fotonowość procesu.50,52 Również zastosowanie kilku długości fal wzbudzenia np. 980 
oraz 1532 nm w tym samym momencie, wpływa pozytywnie na efektywność up - konwersji.53 
Inna możliwość poprawienia wydajności UC wiąże się z użyciem długość fali wzbudzenia 
różnej od powszechnie stosowanego 980 nm. Główną zaletą takiego podejścia jest 
zminimalizowanie efektu nagrzewania się komórek, wynikającego z wysokiej absorpcji 
promieniowania o długości fali 980 nm przez wodę, która stanowi ich główny składnik. 
Rozwiązaniem tego problemu jest skrócenie długości fali wzbudzenia poprzez zastosowanie 
jonów Nd3+, absorbujących promieniowanie o długości ok. 808 nm, gdzie absorpcja wody jest 
znacznie niższa. Co istotne, Nd3+ może pełnić rolę sensybilizatora jak i aktywatora.54 Stosuje się 
również domieszkowanie matrycy jonami Nd3+ wraz z Yb3+ oraz jonem emitera, jednakże ze 
względu na proces relaksacji krzyżowej pomiędzy jonami, stężenie Nd3+ nie może przekraczać ok. 
2-3%. W celu ominięcia tego ograniczenia, powstała koncepcja kaskadowego transferu energii, 
gdzie jony Nd3+ byłyby oddzielone od jonów emitera w strukturze typu aktywny rdzeń/aktywna 
powłoka (NaYF4:Nd3+/Yb3+/Er3+@NaYF4:Nd3+/Yb3+) zaproponowanej przez Huang i Lin.51  
Projektowanie struktur typu core/shell umożliwia wzmocnienie obserwowanej luminescencji 
poprzez uzyskanie efektywnego transferu energii między jonami, pasywację powierzchni oraz 
zmianę długości fali wzbudzenia. 
Pierwsze badania odnośnie struktur core/shell pojawiły się w 2007 gdzie Yi oraz Chow 51 
zastosowali pokrycie matrycy zawierającej jony Ln3+, NaYF4:Yb3+, Er3+ (Tm3+) pasywną warstwą 
ochronną, NaYF4, oddzielającą jony od otaczającego je medium,55 np. cząsteczek wody, osiągając 
29 - krotne wzmocnienie emisji w porównaniu do emisji samego rdzenia. Struktury typu 
rdzeń/powłoka zabezpieczają również przed zmniejszeniem emisji spowodowanej przypadkową 
migracją energii od wzbudzonych jonów do wygaszaczy na powierzchni cząstek. Powłoka ta może 
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zostać otrzymana poprzez wzrost anizotropowy, mieszanie się rdzenia oraz powłoki, a także 
poprzez nukleację cząstek powłoki na rdzeniu.56–58 Często powłoki bazują na takich samych 
matrycach jak rdzenie. Jednakże gdy są to struktury heterogeniczne najczęściej stosowane związki 
jako powłoki to NaYF4, CaF2, SrF2 oraz krzemionka, ze względu na możliwość dalszej modyfikacji 
oraz biokoniugacji. Istotna jest również grubość warstwy ochronnej, najczęściej wynosząca kilka 
nm, która jest często ściśle powiązana z intensywnością luminescencji, umożliwiając jej wzrost 
nawet kilkudziesięciokrotnie.58 Jest to szczególnie ważna strategia dla małych cząstek (poniżej 
20 nm), gdzie większość jonów występuje na powierzchni NPs ze względu na duży stosunek 
powierzchni do jej objętości. Powoduje to wygaszanie emisji poprzez zachodzące procesy 
relaksacji krzyżowej pomiędzy położonymi w niewielkiej odległości od siebie jonami jak 
i oddziaływania NPs z otaczającymi je ligandami oraz środowiskiem.10,46 
Interesującym rozwiązaniem jest również pokrycie rdzenia aktywną powłoką, tzn. 
domieszkowaną jonami, np. Yb3+, dzięki czemu możliwe jest zastosowanie większej ilości 
sensybilizatora, a tym samym zwiększenie absorpcji promieniowania. Poprzez zastosowanie 
struktury rdzeń/powłoka energia może być przeniesiona z jonów Yb3+ znajdujących się w powłoce 
do jonów Yb3+ w rdzeniu, a następnie do jonów emitera.28,59,60 Takie rozwiązanie umożliwia lepsze 
rozłożenie jonów w matrycy minimalizując zachodzenie relaksacji krzyżowej czy przejść 
bezpromienistych.46 Otrzymane zostały również bardziej zaawansowane struktury, tzw. 
multipowłokowe (ang. multilayer shell), umożliwiające domieszkowanie każdej powłoki innym 
jonem. Dzięki temu możliwe jest uzyskanie przestrajalnej luminescencji czy wzbudzenie pod 
wpływem różnych długości fal, np. 980 oraz 808 nm, waz ze znacznym wzmocnieniem 
luminescencji.61–63 Dodatkowo, wspomniane struktury umożliwiają zastosowanie większego 
stężenia jonów Nd3+ niż było to w przypadku potrójnie domieszkowanej matrycy (np. jonami Yb3+, 
Er3+ oraz Nd3+), uzyskując dzięki temu emisję UC pod wpływem 808 nm o podobnej bądź nawet 
większej efektywności.63–65 Taka strategia wzmocnienia UC oraz skrócenie długości fali wzbudzenia 
zastosowano w artykule P3, gdzie właściwości luminescencyjne struktury rdzeń/powłoka zostały 
porównane z właściwościami trójdomieszkowanej matrycy, dla której zaobserwowano znaczne 
wygaszenie luminescencji. Ponadto, stosując odpowiednie metody syntezy można sterować 
bardzo precyzyjnie grubością powłok, a tym samym końcowym rozmiarem cząstek.66–68  
Druga strategia wzmocnienia up - konwersji opiera się na połączeniu nieorganicznych 
nanocząstek zawierających jony lantanowców z barwnikami organicznymi, plazmonami 
powierzchniowymi oraz kryształami fotonicznymi.  
Plazmony powierzchniowe mogą być wytworzone przez metale lub półprzewodniki, poprzez 
ich naświetlenie, w wyniku którego uwolnione elektrony gromadzą się na powierzchni danego 
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materiału, gdzie poprzez oscylację tworzą powierzchniowy rezonans plazmonowy.44,69,70 
Najczęściej wykorzystywane metale do wzmocnienia absorpcji jak 
i emisji w procesie UC to złoto oraz srebro w postaci metalicznych nanocząstek, powłok lub 
cienkich warstw.15,71 
Kryształy fotoniczne to dielektryczne materiały optycznie, o periodycznie zmieniającym się 
współczynniku załamania światła, wpływając tym samym na ruch fotonów. Ze względu na 
naprzemiennie występujące warstwy o dużym i małym współczynniku załamania światła, część fal 
jest przepuszczana, a część jest odbita. Podobnie jak w kryształach występuje pasmo wzbronione, 
tzw. fotoniczna przerwa energetyczna. Kryształy fotoniczne mogą wpływać na długość fali emisji, 
jej kierunek i intensywność. W celu wzmocnienia absorpcji jak i emisji UC wykorzystuje się 
kryształy na bazie odwróconego opalu, krzemionki, azotku krzemu czy siarczku kadmu.72–75  
Znaczne wzmocnienie UC jest również obserwowane poprzez połączenie UCNPs 
z molekułami organicznymi, a dokładniej barwnikami organicznymi, zawierające w swojej 
budowie układy sprzężonych wiązań π (tzw. chromofory). Umożliwiają one znacznie większą 
absorpcję promieniowania w szerokim zakresie, charakteryzując się nawet 10 000 - krotnie 
większym przekrojem czynnym na absorpcję od jonów Ln3+.76 Dodatkowo możliwa jest zmiana 
długości fali wzbudzenia, np. 808 nm co pozwoli na zminimalizowanie efektu nagrzewania się 
układu.71  
Modyfikacja powierzchni 
Dzięki połączeniu specyficznych właściwości fizykochemicznych oraz optoelektronicznych NPs 
z biologiczną aktywnością (np. selektywne wiązanie) możliwe jest otrzymanie wyspecjalizowanych 
narzędzi diagnostycznych oraz terapeutycznych. Jednakże, aby stworzenie takich układów było 
możliwe, powierzchnia nanocząstek powinna być hydrofilowa, biokompatybilna, o niskiej 
toksyczności. Z tego względu oraz poprzez stosowane metody syntezy nanocząstek (głównie w 
rozpuszczalnikach organicznych powodując obecność hydrofobowych ligandów na powierzchni 
NPs) wymagana jest modyfikacja powierzchni UCNPs. Główne strategie modyfikacji to usunięcie 
ligandu, wymiana ligandu, utlenianie ligandu, absorpcja ligandu, silanizacja powierzchni oraz 
osadzanie warstw na powierzchni cząstki. Najpowszechniej stosowane metody zostaną opisane 
poniżej.  
Usunięcie liganda, (ang. ligand removal), najczęściej organicznego z powierzchni nanocząstek 
poprzez protonację, jest metodą bardzo prostą i często stosowaną. Potraktowanie NPs z kwasem 
oleinowym na powierzchni kwasem solnym w środowisku kwaśnym (pH 4) powoduje jego 
uwolnienie. Drugim etapem tej modyfikacji jest przyłączenie grup elektroujemnych, takich jak - SH, 
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- COOH, - NH2 oraz - OH do powierzchni nanocząstek, w celu umożliwienia biokoniugacji do 
molekuł.77 Inny używany odczynnik do usunięcia liganda to roztwór tertrafluoroboranu nitrosonu 
(NOBF4) w dimetylosulfotlenku (DMSO) lub dimetyloformamid (DMF).78 
Równie efektywną metodą jest absorpcja ligandu (ang. ligand attraction), gdzie zachodzą 
oddziaływania van der Waals’a pomiędzy hydrofobowymi częściami oryginalnego liganda oraz 
nowego (najczęściej polimery amfifilowe), przy czym drugi koniec polimeru, hydrofilowy, 
poprawia powinowactwo cząstek do wody, a tym samym umożliwia stworzenie stabilnych 
wodnych koloidów.79 Najczęściej stosowane układy polimerowe to poli(L-lizyna) (PLL), kwas 
6 - aminoheksanowy (6AA), kwas poliakrylowy (PAA), zastosowany w artykule P2, kopolimer 
glikolu polietylenowego oraz polikaprolaktonu (PEG-block-PCL), bezwodnik polimaleinowy-alt-1-
oktadecen (PMAO), oktyloamina-kwas poliakrylowy- glikol polietylenowy (OA-PAA-PEG) oraz 
inne.5,77,79–81 
Równie często wykorzystywana metoda, to pokrywanie NPs powłoką krzemionkową oraz 
silanizacja powierzchni (ang. silica shell and surface silanisation). Modyfikacja ta polega na 
pokryciu nanocząstek cienką warstwą krzemionki, którą następnie można modyfikować 
pochodnymi silanowymi, bogatymi w grupy aminowe, karboksylowe czy tiolowe. Obie 
modyfikacje można przeprowadzić w tym samym etapie, bądź jeden po drugim. Modyfikacja 
powierzchni krzemionką ma wiele zalet, powłoka krzemionkowa jest całkowicie transparentna, 
nietoksyczna, biokompatybilna, nie wpływa (bądź w bardzo niewielkim stopniu) na właściwości 
optyczne materiału, może być stosowana zarówno dla materiałów hydrofilowych jak i 
hydrofobowych, przy czym te ostatnie dzięki modyfikacji mogą zostać zdyspergowane w 
wodzie.5,78,80 W celu pokrywania cząstek warstwą krzemionki oraz przeprowadzeniu procesu 
silanizacji, stosowana jest metoda Stöbera oraz odwróconych mikroemulsji.77 
Zastosowania UCNPs 
Ze względu na unikalne właściwości UCNPs domieszkowanych jonami lantanowców (wąskie 
pasma na widmach wzbudzenia i absorpcji, stabilność fotochemiczna, duże przesunięcie 
anty - Stokesowskie, wzbudzenie w zakresie podczerwieni, brak autofluorescencji tła oraz 
niezużywanie się materiału) są one powszechnie wykorzystywane w wielu dziedzinach nauki jak i 
codziennego życia.  
Duża grupa UCNPs wykorzystywana jest w zaawansowanych technologiach czy 
optoelektronice (np. ogniwa słoneczne, lasery półprzewodnikowe, wzmacniacze światłowodowe, 
wyświetlacze 3D, falowody optyczne).82–87 Coraz więcej badań prowadzonych jest również w 
obszarze zabezpieczeń dokumentów, papierów wartościowych, leków oraz kryminalistyce (odciski 
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palców).88,89 Ciekawe zastosowanie przedstawił You i inni, wykorzystując fluorescencyjne kody QR 
oparte o UCNPs wykorzystujące trzy kolory (czerwony, zielony oraz niebieski, RGB) do znakowana 
kapsułek leków z możliwością znalezienia informacji o nim w dedykowanej aplikacji po 
zeskanowaniu kodu.90 Nieorganiczne nanomateriały up - konwersyjne wykorzystywane są również 
w reakcjach fotokatalizy czy fotoizomeryzacji.13,91–93  
Materiały UC mają również szerokie zastosowanie analityczne, do wykrywania określonego 
pH, temperatury, jonów metali, anionów, wolnych rodników czy biomolekuł.79,94–99 Najczęściej 
detekcja odbywa się w wyniku rezonansowego transferu energii (LRET, lub FRET), gdzie 
nanocząstki stanowią donor energii, a badana substancja akceptor. W wyniku obecności w analicie 
danej substancji, obserwuje się zmiany w widmach absorpcji czy różnice w odległościach między 
donorem i akceptorem.79 
Jednakże najwięcej badań i ciekawych rozwiązań wiąże się z zastosowaniem UCNPs 
w biologii, medycynie oraz naukach pokrewnych. Coraz częstsze zastosowanie we wspomnianych 
dziedzinach jest związane z istnieniem tzw. okna optycznego zwanego też biologicznym. Wyróżnia 
się trzy okna optyczne, pierwsze, (NIR I, 750-900 nm), drugie, (NIR II, 1100-1350 nm) oraz trzecie 
(NIR III, 1500-1700 nm).100–102 Stosując wzbudzenie w przedstawionych zakresach, możliwa jest 
głęboka penetracja tkanek (im większa długość fali tym głębsza penetracja, Rys.6), przy 
zmniejszonym rozpraszaniu fotonów i minimalnej autofluorescencji. Dodatkowo ze względu na 
zastosowanie promieniowania podczerwonego, szkodliwy wpływ na zdrowe komórki jest 
zmniejszony w porównaniu do wzbudzenia UV. 
 
Rys. 6 Schematyczna penetracja tkanki przez promieniowanie o różnej długości fali.103 
Przykładami zastosowań UCNPs w biologii czy medycynie jest przede wszystkim 
bioobrazowanie (np. luminescencja UC, połączenie luminescencji UC z techniką rezonansu 
magnetycznego czy z tomografią komputerową, środki kontrastowe),79 terapie komórkowe 
(terapia fotodynamiczna, fototermiczna),104 wspomniane już sensory temperatury i pH 96,105,106 
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oraz biomolekuł,107 monitorowanie uwalniania leków oraz ich dostarczanie,108,109 testy 
diagnostyczne 110 i inne. 
Bardzo ciekawą oraz rozwijającą się techniką jest optogenetyka, gdzie za pomocą światła 
prowadzona jest kontrola oraz stymulacja neuronów. Wprowadzone do organizmu UCNPs mogą 
np. poprzez zieloną lub niebieską luminescencje wywołaną promieniowaniem NIR stymulować/ 
hamować dane neurony np. brzusznego obszaru nakrywkowego (VTA) mózgu.111 
Szeroko rozwijają się również techniki obrazowania, jak obrazowanie 3D czy Mikroskopia 
Wymuszonego Wygaszania Emisji. Obrazowanie 3D komórek oparte o UCNPs jest możliwe 
poprzez mikroskopię konfokalną, pozwalającą na uzyskanie obrazów o wysokim kontraście i 
rozdzielczości. Co ciekawe, możliwe jest śledzenie pojedynczej komórki. Następcą mikroskopii 
konfokalnej jest natomiast Mikroskopia Wymuszonego Wygaszania Emisji (STED, ang. STimulated 
Emission Depletion), w której dzięki pokonaniu limitu dyfrakcyjnego uzyskuje się obrazy o wysokiej 
rozdzielczości.6 Ze względu na brak obserwowanego fotowybielania UCNPs, w przeciwieństwie do 
stosowanych w tej technice barwników organicznych, nanocząstki zawierające jony Ln3+ są z 
powodzeniem wprowadzane do mikroskopii STED.112,113 
Toksyczność UCNPs 
Coraz szersze wykorzystanie nanocząstek zawierających jony Ln3+ w wielu dziedzinach nauki 
wymaga rozważenia ich wypływu na organizmy żywe oraz środowisko naturalne, 
m.in. toksyczność, usuwanie z organizmu, degradacja czy rozkład. Ze względu na krótki okres 
badań nad nanomateriałami up - konwersyjnymi, a także ich wciąż niewielkie wykorzystanie w 
życiu codziennym, trudno obecnie przewidzieć wpływ UCNPs na nas samych i środowisko w 
dłuższej perspektywie czasu. W związku z tym bardzo istotne są badania określające oddziaływania 
nanocząstek na oraz z organizmami żywymi i materią nieożywioną.10  
Wpływ na toksyczność nanocząstek może mieć ich rozmiar, kształt, ładunek 
i modyfikacja powierzchni, skład i zawartość danych pierwiastków oraz czystość produktu,  
a także stabilność w wodzie.114,115 Pomimo prowadzonych testów in vitro, trudno przewidzieć jak 
nanocząstki mogą się zachowywać w organizmach o dużo bardziej złożonej budowie.116 Jednakże 
dotychczasowe badania wskazują na znikomą cytotoksyczność UCNPs na bazie lantanowców. Wg 
Li i pozostałych, nanocząstki NaYF4:Yb3+,Tm3+,Gd3+@PEG po wstrzyknięciu myszom, po 1 h 
akumulują się głównie w wątrobie i śledzionie, po 24 h ich największa ilość znajduje się w nerkach, 
malejąc tym samym w wątrobie i śledzionie, a po 
30 dniach niewielka ilość znajduje się w płucach. Dodatkowo zbadano wpływ nanocząstek na 
komórki śledziony i nerek, nie odnotowując ich negatywnego wpływu.117 Również inne badania 
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przedstawiają znikomą bądź brak toksyczności UCNPs dla komórek i organizmów, przy czym 
bardzo duże znaczenie ma rodzaj ligandów znajdujących się na powierzchni cząstek.79,118–124 
Zwraca się jednak uwagę na możliwość generowania przez nanocząstki reaktywnych form 
tlenu (ROS), który może negatywnie wpływać na procesy odbywające się w komórkach, a także 
powodować ich uszkodzenia.116 Z drugiej jednak strony ROS lub tlen singletowy (1O2) może niszczyć 
komórki chorobowe w organizmie, np. komórki nowotworowe. Odpowiednie połączenie 
nanocząstek z określonym fotouczulaczem (np. ftalocyjaniną cynku, ZnPc, tetrafenyloporfiryną, 
błękitem metylenowym czy różem bengalskim), absorbującym promieniowanie emitowane przez 
NPs, a następnie wytwarzającym ROS, powoduje skierowanie reaktywnych form tlenu na komórki 
które mają ulec zniszczeniu.124–127 
Istotny aspekt to również trwałość i stabilność nanocząstek. Możliwość rozpuszczania się 
materiału w wodzie, może spowodować uwalnianie jonów takich jak fluor,128 który gromadzony w 
nadmiarze w organizmie powoduje zaburzenia wielu procesów enzymatycznych. Dodatkowo, brak 
odpowiedniej trwałości może spowodować uwalnianie się jonów lantanowców. Kolejny 
niepokojący aspekt to często występujące agregacje nanocząstek, gromadzące się w narządach, 
gdzie makrofagi mogą spowodować ich rozkład, a powstające związki negatywnie wpływać na 
procesy zachodzące w komórkach i je same.129 Tworzące się agregaty mogą również tamować 
naturalny przepływ krwi.115 
Nanomateriały up - konwersyjne, zawierające jony Ln3+ mają bardzo szerokie możliwości 
aplikacyjne w biologii i medycynie, jednakże istotne jest również bardzo dokładne zbadanie 
efektów niepożądanych jakie mogą wystąpić w organizmach przy ich stosowaniu. Pomimo badań 
in vitro oraz in vivo wskazujących na niską toksyczność NPs, badania fizykochemiczne UCNPs jak 
ich interakcje z komórkami, tkankami i skomplikowanymi żywymi organizmami są bardzo istotne. 
Bez dokładnych testów i analiz wpływu nanocząstek, zwłaszcza w trakcie długotrwałego 
oddziaływania z organizmami, ich bezpieczne stosowanie będzie niemożliwe.  
Metody syntezy nanomateriałów użyte w pracy doktorskiej 
W pracy doktorskiej została wykorzystana metoda hydrotermalna jedno- bądź dwuetapowa. 
Jest to metoda syntezy, prowadzona w warunkach wysokiego ciśnienia (do 250 MPa) i 
temperatury (max 300°C), w specjalnym autoklawie, gdzie woda pełni rolę rozpuszczalnika. 
Umożliwia ona otrzymanie produktu o wysokim stopniu krystalizacji, charakterze hydrofilowym, 
małym rozmiarze oraz zapewnia kontrolę warunków syntezy. Dodatkowo, przeprowadzana w 
środowisku wodnym nie wytwarza toksycznych produktów ubocznych.42,130  
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Najważniejsze metody charakterystyki nanomateriałów użyte w pracy doktorskiej 
Główne metody charakterystyki nanomateriałów można podzielić na dwie grupy, pierwsza 
opisuje właściwości fizykochemiczne oraz morfologiczne, a druga spektroskopowe.  
Metody opisujące właściwości morfologiczne:  
Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD, ang. X-ray diffraction), pozwala na określenie 
struktury krystalograficznej badanych nanokryształów na podstawie dopasowania do wzorca z 
krystalograficznej bazy danych. Dodatkowo, możliwe jest wyznaczenie parametrów komórki oraz 
obliczenie wielkości krystalitów poprzez wykorzystanie równania Scherrer’a. Poznanie struktury 
umożliwia zjawisko interferencji, zachodzące na płaszczyznach kryształu. Dyfraktogram powstaje 
poprzez rejestrację obrazów dyfrakcyjnych, tworzących się poprzez oddziaływanie 
promieniowania rentgenowskiego z chmurą elektronów wokół atomu. Promieniowanie odbijane 
jest od kryształu pod różnymi kątami θ, tworząc przestrzenny obraz komórek, z których 
zbudowany jest kryształ. 
Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM, ang. transmission electron microscopy), to 
wysokorozdzielcza metoda służąca do obrazowania struktury wewnętrznej nanomateriału, 
pozwala określić wielkości poszczególnych nanokryształów oraz analizę ich morfologii. Jest to 
możliwe poprzez oddziaływanie wiązki wysokoenergetycznych elektronów z badanym 
materiałem, gdzie część elektronów przechodzi przez próbkę i trafia do detektora, a część 
z nich ulega rozproszeniu na atomach badanej próbki. Rozproszenie jest tym większe, im wyższa 
jest liczba atomowa pierwiastków wchodzących w skład próbki.  
Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX/EDS ang. Energy-
dispersive X-ray spectroscopy), umożliwia poznanie składu pierwiastkowego oraz ilościowego 
danej próbki na podstawie oddziaływań wiązki elektronów z atomami w próbce, które następnie 
wytwarzają promieniowanie X i przesyłają go do detektora, przetwarzającego sygnał, formując w 
ten sposób widmo. 
Analiza elementarna, metoda służąca do określenia zawartości jonów takich jak azot, węgiel, 
wodór i siarka w próbce. Analiza przeprowadzana poprzez pomiar powstających tlenków, 
będących wynikiem przeprowadzonego katalitycznego spalania próbki w temperaturze 1200°C.  
Optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnej sprzężonej (ICP - OES 
ang. inductively coupled plasma optical emission spectrometry) oraz Spektometria mas ze 
37 
 
wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzężonej (ICP-MS, ang. (Inductively Coupled Plasma Mass 
Spectrometry), metody służące do określania składu oraz wykrywania śladowych ilości metali w 
badanej próbce, poprzez jonizację w plazmie, a następnie określenie ilości za pomocą 
spektroskopii emisyjnej/spektrometru masowego. 
Spektroskopia w podczerwieni, (FT-IR, ang. Fourier transform infrared spectroscopy), określenie 
obecności związków organicznych oraz nieorganicznych w badanym materiale, poprzez absorpcję 
przez cząstki promieniowania z zakresu podczerwonego, o porównywalnej energii do energii 
drgań oscylacyjnych/rotacyjnych wiązań chemicznych, charakterystycznych dla obecnych w 
próbce grup funkcyjnych. 
Dynamiczne rozpraszanie światła, (DLS, ang. Dynamic light scattering) oraz potencjał zeta (ang. 
Zeta potential), metody umożliwiające pomiar średnicy hydrodynamicznej nanocząstek, stopnia 
tworzenia przez nie agregatów oraz ich ładunek powierzchniowy. Analiza rozmiaru cząstek 
wykonywana jest na podstawie zbierania przez detektor światła rozproszonego przez cząstki 
znajdujące się w próbce w stanie ciekłym, będące w ciągłym ruchu, na skutek ruchów Browna. 
Natomiast potencjał zeta zostaje obliczony na podstawie ruchliwości elektroforetycznej, 
wywołanej poprzez przyłożone do próbki pole elektryczne. 
Spektroskopia luminescencyjna 
Spektroskopia luminescencyjna to metoda badająca emisję promieniowania 
elektromagnetycznego przez badaną substancję. W przypadku nanomateriałów 
up - konwersyjnych, źródłem wzbudzenia są lasery pracy ciągłej (CW), emitujące promieniowanie 
o stałym natężeniu lub lasery impulsowe, emitujące impulsy. W celu określenia właściwości 
spektroskopowych wykonuje się pomiary widm wzbudzenia i emisji, krzywe zaniku luminescencji, 
zależność intensywności emisji od mocy lasera oraz pomiary wydajności kwantowej. Na podstawie 
widm emisji i wzbudzenia w zakresie NIR - światło widzialne – UV, wiele istotnych informacji, 
takich jak zależność pomiędzy strukturą, morfologią, oraz zawartością jonów Ln3+ w związku a 
efektywnością obserwowanej emisji czy poznanie mechanizmów biorących udział w UC, mających 
wpływ na obserwowane wzbudzenie i emisję, może być określona. Na podstawie widm emisji 
można również wyznaczyć koordynaty chromatyczności, określające rzeczywistą barwę próbki. 
Wiele cennych informacji odnośnie kinetyki procesów promienistych w badanych układach 
dostarczają pomiary narostów oraz zaników luminescencyjnych, na podstawie których oblicza się 
czasy życia dla przejść energetycznych danego jonu. Również wykonanie pomiarów 
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przedstawiających zależność intensywności emisji próbki od mocy lasera, umożliwia poznanie 
ilości fotonów biorących udział we wzbudzeniu danego poziomu energetycznego. 
Istotne są również pomiary wydajności kwantowej (QY, ang. quantum yield), danego 
materiału, którą określa się na podstawie stosunku jonów wyemitowanych do zaabsorbowanych. 
Znaczenie tych pomiarów jest tym bardziej istotne, gdyż jest to jedyna wartość dzięki której można 
porównać próbki pochodzące z różnych laboratoriów między sobą, ze względu na duże 
podobieństwo w technice wykonywania pomiarów, czego niestety nie można powiedzieć o 

















































































P1. Tailoring structure, morphology and up - conversion properties of CaF2:Yb3+,Er3+ 
nanoparticles by the route of synthesis  
Fluorki metali ziem alkalicznych mają szerokie zastosowanie w zaawansowanych 
technologiach, a także biologii oraz medycynie. Budowa ich sieci krystalicznej charakteryzuje się 
niską energią fononów, (drgań sieci), a związki, które tworzą, są stabilne, stanowią dobry akceptor 
elektronów, a także luminofory na ich bazie charakteryzują się wysoką wartością wydajności 
kwantowej luminescencji. Dodatkowo jony metali ziem alkalicznych mają podobny promień 
jonowy do jonów lantanowców, dzięki czemu możliwe jest wbudowywanie się jonów Ln3+ w ich 
miejsce, bez powodowania zniekształceń w sieci krystalicznej. Pomimo iż ich wydajność kwantowa 
jest niższa od luminoforów opartych o NaYF4, to stanowią przedmiot wielu badań. Jednakże ze 
względu na rosnące zainteresowanie nanomateriałami up - konwersyjnymi oraz coraz większymi 
wymaganiami odnośnie powtarzalności syntez, monodyspersyjności związków oraz efektywnej 
luminescencji, istotna jest optymalizacja strategii syntezy i jej przeprowadzanie. W związku z tym 
wykonano szereg syntez fluorku wapnia, CaF2, domieszkowanego jonami Yb3+ oraz Er3+ różniących 
się między sobą zastosowanym surfaktantem podczas syntezy, zmienną ilością fluorku amonu, 
(stosowanego jako źródło jonów fluoru oraz czynnik strącający), różną objętością roztworu 
zawierającego prekursory nanocząstek, a także brak lub obecność mieszania w trakcie syntezy. 
Wyniki badań zostały zawarte w publikacji P1. Przedstawiony został znaczący wpływ surfaktantu, 
cytrynianu sodu, na otrzymany produkt oraz jego właściwości spektroskopowe. Zaobserwowane 
zostało również jednoczesne tworzenie się struktury heksagonalnej jak i klasterów dla jonu Yb3+, 
jako rezultat wprowadzenia jonów Na+ do sieci krystalicznej, w celu uzyskania kompensacji 
ładunku po domieszkowaniu matrycy jonami Ln3+. Na podstawie analizy otrzymanych wyników 
ustalono optymalne warunki syntezy hydrotermalnej fluorku wapnia domieszkowanego jonami 
iterbu oraz erbu, (czas trwania reakcji 12 h, niewielki nadmiar jonów fluoru (1, 5), cytrynian sodu 
jako surfaktant, mała objętość (50 mL) oraz brak mieszania roztworu podczas syntezy), które 
umożliwiły otrzymać NPs charakteryzujące się niewielkim rozmiarem oraz intensywną 
luminescencją pod wpływem wzbudzenia z zakresu bliskiej podczerwieni. 
P2. Upconverting SrF2 nanoparticles doped with Yb3+/Ho3+, Yb3+/Er3+ and Yb3+/Tm3+ ions – 
optimisation of synthesis method, structural, spectroscopic and cytotoxicity studies 
Optymalizacja procedury przygotowania próbki oraz jej syntezy zostały również 
przeprowadzone dla układu SrF2:Yb3+, Ln3+ (Ln = Ho3+, Er3+, Tm3+). Dla wspomnianych struktur 
wykonano analizę wpływu surfaktantu (cytrynian sodu, cytrynian amonu), nadmiar źródła jonów 
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fluoru (1,5 lub 3-krotny nadmiar fluorku amonu) oraz długość syntezy (6 lub 12 h) na właściwości 
morfologiczne oraz spektroskopowe. Uzyskane rezultaty przedstawiono w artykule P2. Istotny 
wpływ na wielkość nanocząstek, ich stopień agregacji oraz kształt miał użyty w trakcie 
przygotowania próbki nadmiar jonów fluoru. Mniejsze, sferyczne nanocząstki, bez widocznych 
agregatów uzyskano dla 1,5-krotnego nadmiaru fluorku amonu, natomiast przy użyciu większego 
nadmiaru, otrzymano większe cząstki, o nieregularnej strukturze oraz tendencji do agregacji. Z 
pośród wszystkich próbek nanocząstki otrzymane z trzykrotnym nadmiarem fluorku amonu oraz 
cytrynianem sodu, jako surfaktantem, charakteryzowały się najbardziej intensywną emisją oraz 
najdłuższymi czasami życia. Zaobserwowany został również istotny wpływ cytrynianu amonu na 
wygaszenie uzyskanej emisji, w produktach gdzie wykorzystano go w trakcie syntezy. Na bazie 
uzyskanych próbek przygotowane zostały również wodne koloidy oraz koloidy w roztworze soli 
fizjologicznej. Z pośród nich wybrano cząstki o sferycznym kształcie oraz intensywnej 
luminescencji w celu przeprowadzenia modyfikacji ich powierzchni, w której zastosowany został 
kwas poliakrylowy (PAA) oraz glikol polietylenowy eteru bis karboksymetylenowego 
(PEG - (COOH)2). Tak zmodyfikowane nanocząstki wykorzystano w badaniach wpływu NPs 
SrF2:Yb3+, Ln3+ na żywe komórki- ludzkie fibroblasty. Według przeprowadzonych testów, 
nanocząstki wpływają na proliferację komórek w zależności od zastosowanego stężenia oraz 
jonów lantanowców, co obrazują wyniki dla jonu Tm3+, który wykazał znacznie większy wpływ na 
zmniejszone namnażanie się komórek. Co ciekawe zaobserwowano podobny wpływ nanocząstek 
modyfikowanych oraz niemodyfikowanych na komórki. Dodatkowo wykonano zdjęcia pod 
mikroskopem konfokalnym obrazujące rozmieszczenie się NPs w komórkach. 
P3. Synthesis and up - conversion of core/shell SrF2:Yb3+,Er3+@SrF2:Yb3+,Nd3+ nanoparticles 
under 808, 975, and 1532 nm excitation wavelengths 
Badania nad nanomateriałami fluorku strontu domieszkowanego jonami lantanowców 
wykorzystano w dalszych etapach prac badawczych nad tym układem, a dokładniej przy 
otrzymaniu struktur typu rdzeń/powłoka w środowisku wodnym. Związki te uzyskano w 
dwuetapowej syntezie hydrotermalnej, modyfikując odpowiednio procedurę z wcześniejszych 
badań. Otrzymane wyniki przedstawiono w publikacji P3. Dzięki strukturze rdzeń/powłoka 
możliwe jest rozdzielenie domieszek pomiędzy rdzeń i powłokę, a tym samym zwiększenie stężeń 
stosowanych jonów Ln3+ oraz minimalizacja relaksacji krzyżowej między jonami. Dodatkową zaletą 
takich układów jest możliwość wprowadzenia kilku sensybilizatorów, w tym przypadku Yb3+ oraz 
Nd3+ uzyskując tym samym wzbudzenie o długości 975 oraz 808 nm. Ma to istotne znaczenie w 
przypadku zastosowania otrzymanych związków w biologii czy medycynie, ze względu na 
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skrócenie długości fali wzbudzenia, minimalizując przez to efekt nagrzewania się komórek poprzez 
absorpcję promieniowania (980 nm) przez wodę. Przedstawiono szereg badań odnośnie 
morfologii otrzymanych NPs, a także ich dogłębną analizę spektroskopową. Ze względu na 
homogeniczną strukturę związku (SrF2@SrF2) zdjęcia TEM nie stanowią dowodu na otrzymanie 
core/shell, dlatego w celu potwierdzenia uzyskania założonego związku, wykorzystana została 
spektroskopia laserowa, a dokładniej widma emisji pod wpływem wzbudzenia 975 nm w zakresie 
900-1700 nm, obserwując tym samym zjawisko down-konwersji oraz wzbudzenie 1532 nm w 
zakresie 450-1200 nm (zjawisko up - konwersji). Widma uzyskanych próbek typu rdzeń/powłoka 
porównano z emisją SrF2:Yb3+, Er3+, Nd3+, dla której zarejestrowano przejście Nd3+: 4F3/2 → 4I11/2, nie 
pojawiające się na pozostałych widmach. Potwierdza to transfer energii pomiędzy jonami Er3+ → 
Nd3+ pod wpływem wzbudzenia o długości 1532 nm, która to w omawianych NPs jest jedynie 
absorbowania przez jony erbu. Proces ten nie jest obserwowany dla struktur rdzeń/powłoka, co 
potwierdza rozdzielenie par jonów Yb3+/Er3+ znajdujących się w rdzeniu oraz Yb3+/Nd3+ obecnych 
w powłoce. Otrzymane struktury mogą być wykorzystane w aplikacjach biomedycznych ze 
względu na możliwość wzbudzenia promieniowaniem znajdującym się w zakresie okien 
biologicznych, a także w ogniwach słonecznych. 
P4. Formation Mechanism, Structural and Upconversion Properties of Alkaline Rare-Earth 
Fluoride Nanocrystals Doped With Yb3+/Er3+ Ions 
Istotne znaczenie w badaniach dotyczących zjawiska up - konwersji i jego praktycznych 
zastosowań ma poszukiwanie nowych nanomateriałów, wykazujących efektywną konwersję 
promieniowania energii w górę, a także poszerzanie wiedzy o mało poznanych układach. W 
przeciwieństwie do NaYF4, fluorki oparte o stechiometrię MxREyFz (gdzie M = Ca, Sr, Ba oraz RE = Y, 
La, Gd, Lu) są słabo poznane (np. Sr2LuF7, Ba2YF7, and Ba2GdF7), bądź nie są dostępne żadne 
badania naukowe na ich temat, (np. Ca2YF7, Ca2GdF7 czy Ba2LuF7). Bazując na wynikach 
opublikowanych dla związków BaGdF5 oraz BaYF5, które wykazują intensywną emisję UC, 
otrzymano szereg matryc MxREyFz oraz matryc domieszkowanych jonami Yb3+, Er3+ przedstawiając 
ich charakterystykę morfologiczną i właściwości spektroskopowe w artykule P4. Po dokładnej 
analizie składu pierwiastkowego zsyntezowanych związków, wykorzystując do tego optyczną 
spektrometrię emisyjną ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnej sprzężonej (ICP – OES), ustalono 
otrzymanie trzech różnych stechiometrii: MREF5 (SrLaF5), M2REF7 (Ca2YF7, Sr2YF7, Ba2YF7, Ba2LaF7, 
Ca2GdF7, Sr2GdF7, Ba2GdF7, Sr2LuF7, Ba2LuF7) i M1−xRExF2+x dla struktur zawierających jony Ca2+ oraz 
Lu3+. Kolejnym etapem badań była analiza mechanizmu powstawania przedstawionych NPs w celu 
wyjaśnienia uzyskania różnych stechiometrii, pomimo użycia takiej samej procedury syntezy dla 
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wszystkich związków (stosunek molowy chlorów MCl2 oraz RECl3 wynosił 1:1) oraz niższej 
zawartości domieszek jonów Ln3+ niż założona. Bazując na analizie stabilności kompleksów 
przejściowych jonów metali z EDTA (kwas (etylenodiamino)tetraoctowy), różnicach w 
promieniach jonowych metali wchodzących w skład związków oraz rozpuszczalności fluorków 
zastosowanych w syntezie metali, zaproponowano mechanizm formowania się przedstawionych 
fluorków metali ziem alkalicznych i pierwiastków ziem rzadkich. Scharakteryzowano również 
właściwości spektroskopowe otrzymanych nanomateriałów. Z pośród nich matryce Ba2LuF7 oraz 
Sr2LuF7, dla których określono najwyższą zawartość Yb3+ oraz Er3+, wykazywały najbardziej 
intensywną emisją oraz największą wydajnością kwantową (odpowiednio 0.0176 ± 0.001% oraz 
0.0192 ± 0.001%). Związki te są bardzo obiecujące ze względu na swoje właściwości i zostaną 
wykorzystane w dalszych badaniach.  
Podsumowanie 
W niniejszej pracy doktorskiej przedstawiona została synteza oraz charakterystyka 
fizykochemiczna nanomateriałów wykazujących zjawisko konwersji energii w górę pod wpływem 
promieniowania z zakresu bliskiej podczerwieni. Otrzymane metodą hydrotermalną związki 
zostały oparte o matryce fluorkowe metali ziem alkalicznych 
i rzadkich, domieszkowane jonami lantanowców Ln3+ (Ln= Yb, Nd, Ho, Er, Tm). 
Wszystkie otrzymane materiały mają nanometryczny rozmiar poniżej 60 nm, a także 
hydrofilowy charakter, ze względu na wykorzystane wody jako rozpuszczalnika w syntezie.  
Przygotowane nanocząstki bazujące na matrycy MIIF2 (M = Ca, Sr) zostały zoptymalizowane 
pod kątem morfologii oraz właściwości spektroskopowych wykorzystując zmienne czynniki, takie 
jak rodzaj dodanego surfaktantu, nadmiar źródła jonów fluoru, czas reakcji oraz jej objętość czy 
obecność bądź brak mieszania. Dzięki temu ustalono optymalne paramenty syntezy oraz sposób 
przygotowania próbki w celu uzyskania pożądanego rozmiaru, kształtu oraz stopnia agregacji, a 
także intensywnej luminescencji pod wpływem wzbudzenia z zakresu bliskiej podczerwieni o 
długości fali 975 nm. Dodatkowo dla nanocząstek fluorku wapnia, domieszkowanych jonami Ln3+ 
(Ln = Yb, Er) przeprowadzono dokładną analizę symetrii otoczenia jonów Yb3+ obecnego w 
otrzymanych NPs, zależnej od zastosowanego rodzaju jonów pełniących funkcję kompensacji 
ładunku (tutaj Na+). Natomiast dla fluorku strontu, domieszkowanego parami jonów Yb3+/E3+, 
Yb3+/Tm3+, Yb3+/Ho3+ została wykonana modyfikacja powierzchni nanocząstek, w celu otrzymania 
stabilnych koloidów, a także badania cytotoksyczności UCNPs względem żywych komórek. W 
wyniku przeprowadzonych testów stwierdzono podobny stosunek komórek żywych do martwych 
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dla próbek kontrolnych oraz inkubowanych z NPs, jednakże obecność nanocząstek powoduje 
spadek namnażania się komórek zależny od zastosowanego stężenia cząstek w analicie.  
Wykorzystując procedurę syntezy nanocząstek SrF2 opisaną w artykule P2, przeprowadzono 
dwuetapową syntezę NPs fluorku strontu w celu otrzymania struktury typu rdzeń/powłoka. 
Zastosowanie związku tego typu, umożliwiło rozdzielenie jonów aktywatora (Er3+) znajdujących się 
w rdzeniu, od jonów sensybilizatora (Nd3+, Yb3+) obecnych w powłoce. Dzięki temu 
zminimalizowany został proces relaksacji krzyżowej pomiędzy jonami, a także zwiększone zostało 
stężenie jonów Nd3+, w porównaniu do matrycy SrF2 domieszkowanej trzema jonami (Nd3+, Er3+, 
Yb3+), nie posiadającej powłoki. Co istotne, zastosowanie jonów Nd3+ umożliwiło otrzymanie 
up - konwersji pod wpływem wzbudzenia o długości fali 808 nm. Ma to znaczący wpływ na 
minimalizację efektu nagrzewania się wodnych koloidów, ze względu na niski współczynnik 
absorpcji wspomnianego promieniowania przez wodę. Otrzymanie struktur typu rdzeń/powłoka 
zostało potwierdzone dzięki wykorzystaniu spektroskopii laserowej, stosując wzbudzenie o 
długości 808, 975 oraz 1532 nm. 
W wyniku przeprowadzonych badań otrzymano też szereg nowych bądź słabo poznanych 
struktur o stechiometrii MxREyFz (gdzie M = Ca, Sr, Ba oraz RE = Y, La, Gd, Lu). Dzięki dokładnej 
analizie składu otrzymanych związków, ustalono dokładny skład pierwiastkowy zsyntezowanych 
nanocząstek. Ponadto, zaproponowany został mechanizm powstawania opisywanych złożonych 
fluorków w oparciu o analizę stabilności kompleksów przejściowych jonów metali z EDTA, 
różnicach w promieniach jonowych metali wchodzących w skład związków oraz rozpuszczalności 
fluorków metali utworzonych z zastosowanych w syntezie prekursorów jonów M2+ oraz RE3+. Dla 
związków o najintensywniejszej emisji wyznaczono również wartości wydajności kwantowej, która 
jest istotnym parametrem w jakościowej ocenie nanocząstek oraz umożliwia porównanie 
związków otrzymanych przez róże grupy badawcze.  
Wyniki przeprowadzonych badań przedstawiono w formie czterech artykułów, 
opublikowanych w międzynarodowych czasopismach naukowych, z tzw. listy filadelfijskiej.  
Zsyntezowane nanomateriały mają szerokie potencjalne zastosowanie, m.in. w bioobrazowaniu, 
dostarczaniu leków, jako sensory temperatury i ciśnienia, w kryminalistyce, a także przy produkcji 
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